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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaiomstof fen durch 
5 Umsetzung von Isocyanaten mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven 

Verbindungen in Gegenwart von Treibmitteln und gegebenen falls 
Katalysatoren, Zusatzstof f en und/oder Hilf smitteln, dadurch 
gekennzeichnet , daS man die Umsetzung in Gegenwart von min- 
destens einer der folgenden Verbindungen (i) durchfuhrt: 
10 a, p-ungesattigte Carbonsaure, a, p-ungesattigtes Carbonsaure- 

derivat, a, p-ungesattigtes Keton und/oder a, p-ungesattigtes 
Aldehyd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dal^ man 
15 als (i) r1r2-c=CR3COR^ einsetzt mit den folgenden Bedeutungen 

Rl: H, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) -Aryl , 

r2: H, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) -Aryl , 

r3: h, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) "Aryl , 
20 r4: H, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) -Aryl , -O- (C1-C12- ) -Alkyl , 

-O- (C1-C12- ) -Alkyl-OH, - (C1-C12-) -Alkyl-OH, 

-O- ( C1-C12- ) - Alkyl , -O- { C1-C12- ) -Alkyl-NH2 , 

- {C1-C12-) -Alkyl-NH2, -0-Benzyl, -0-Aryl, 

-O- (C1-C12-) -Alkyl-COOH, 
25 -O- ( C1-C12 ) Alkyl-CH (OH) -CH2-O- (CO) -CHCH2 , 

-O- (C1-C12-) -Alkyl-0- (CO) -CHCH2, 

-O- (C1-C12 ) Alkyl-CH (OH) - ( C1-C12 ) Alkyl-0- (C1-C12 ) Alkyl- 
O- (C1-C12) Alkyl-CH (OH) -CH2-O- (CO) -CHCH2 . 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 

als (i) Acrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, SorbinsSure, 
Fumarsaure, Zimtsaure, Hydroxyethylacrylat , 3- (Acryloyl- 
oxy) -2-Hydroxypropylmethacrylat, Zimtsaurebenzylester , 
trans-3-Nonen-2-on, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzal- 

35 acetophenon, l-Methylbenzalacetophenon, Crotonaldehyd, Zimt- 

aldehyd, Methylvinylketon und/oder a, P-ungesattigte Poly- 
esterdiole, hergestellt durch Polykondensation von Malein- 
saure, Fumarsaure, Methacrylsaure und/oder Acrylsaure mit 
oligomeren Diolen wie Butandiol, Diethylenglykol, Propylen- 

40 glykol, 1 , 3-Propandiol und/oder Triolen wie Glycerin mit 

einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbindung von 150 bis 
3000, einer Funktionalitat von 2 bis 6, einer Hydroxylzahl 
von 2 0 bis 800 und einer Saurezahl von 0 bis 15, einsetzt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daE man 
(ii) in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Polyurethanschaumstof f e, einsetzt. 

5 5. Polyurethanschaumstof f e erhaitlich nach einem Verfahren gemSS 
Anspruch 1 . 

6. Polyurethanschaumstof fe enthaltend Produkte der Umsetzung 
von primaren und/oder sekundaren Aminen mit a, P-unge- 

10 sattigten Carbonsauren , a, p-ungesattigten Carbonsaure- 

derivaten, a, p-ungesattigten Ketonen und/oder 
a, P-unge sattigten Al dehy den . 

7. Verwendung von a, p-ungesattigte Carbonsauren , a, p-unge- 
15 sattigten CarbonsSurederivaten, a, p-ungesattigten Ketonen 

und/oder a, p-ungesattigten Aldehyden in Polyurethanschaum- 
stof fen mit einem verminderten Gehalt an primaren Aminen. 

8. Vervendung von a, p-ungesattigte Carbonsauren, 

20 a, p-ungesattigten Carbonsaurederivaten, a, p-ungesattigten 

Ketonen und/oder a, P-\ingesattigten Aldehyden in Polyurethan- 
schaumstof fen zur Umsetzung mit primaren Aminen. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstof f en 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethanschaumstof fen durch Umsetzung von Isocyanaten mit 
gegentiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 
Treibmitteln und gegebenenf alls Katalysatoren, Zusatzstof f en 
10 und/oder Hilf smitteln sowie auf die Verwendung von a,p-unge- 
sattigte Carbonsauren, a, p-ungesattigten Carbonsaurederivaten, 
a, P-ungesSttigten Ketonen und/oder a, p-ungesattigten Aldehyden 
in Polyurethanschaumstof fen. 

15 Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, 
beispielsweise Polyurethanen, die gegebenenf alls Harnstoff 
und/oder Isocyanuratstrukturen enthalten, durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven verbindungen 
in Anwesenheit von Katalysatoren, die die Reaktion der gegeniiber 

20 Isocyanaten reaktiven Stoffe mit Isocyanaten beschleunigen und 
gegebenenf alls Treibmitteln, Zusatzstof fen, und/oder Hilf smitteln 
ist allgemein bekannt. 

Wie auch andere Kunststoffe sind Polyisocyanat-Polyadditions- 
25 produkte Alterungsprozessen unteirworf en, die im allgemeinen mit 
zunehmender Zeit zu einer Verschlechterung der Gebrauchseigen- 
schaften fuhren. Wesentliche Alterungseinf liisse sind beispiels- 
weise Hydrolyse, Photooxidation und Thermooxidation, die zu 
Bindungsbr lichen in den Polymerketten fuhren. Bei Polyisocyanat- 
30 Polyadditionsprodukten, beispielsweise Polyurethanen, im Folgen- 
den auch als PUR bezeichnet, hat speziell die Einwirkung von 
Feuchtigkeit und noch verstarkt die Kombination von Feuchtigkeit 
und erhohter Temperatur eine hydrolytische Spaltung der Urethan- 
und Harnstof fbindungen zur Folge. 

35 

Diese Spaltung auSert sich nicht nur in einer signif ikanten 
Verschlechterung der Gebrauchseigenschaf ten, sondern fiihrt auch 
zur Bildung von aromatischen Aminen wie z.B. Toluylendiamin (TDA) 
und Diaminodiphenylmethan (MDA) Oder aliphatischen Aminen wie 
40 beispielsweise Hexamethylendiamin oder Isophorondiamin. 

Wie in Versuchen festgestellt wurde, wird die Aminbildung von 
einer Reihe von Parametern beeinfluSt. Insbesondere hohe Tempera- 
turen ab 80®C in Kombination mit hoher Luf tf euchtigkeit fuhren zur 
45 hydrolytischen Spaltung der Urethan- und Harnstof fbindungen. Der- 
artige Bedingungen sind fiir einige spezielle Anwendungsgebiete 
von PUR-Weichschaumstof f en von Bedeutung. 
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Ein weiterer Parameter, der die Bildung primarer Amine 
signifikant beeinfluSt, ist die Art und Menge der verwendeten 
Katalysatoren. Wie in diversen Experimenten nachgewi esen werden 
konnte, katalysieren die in Polyurethansystemen enthaltenen, 
5 fiir die Urethanisierungs- und Treibreaktion notwendigen Kata- 
lysatoren, in erheblichem MaSe auch die hydrolytische Ruck- 
spaltungsreaktion. Die Anwesenheit von Katalysatoren ist somit 
eine ganz entscheidende Voraussetzung fiir die Hydrolyse der 
Urethan- und Harnstof fbindungen. Daruberhinaus konnte gezeigt 

10 werden, daS die Effizienz der Hydrolyse in hohem MaSe von der 
Aktivitat und der Art des Katalysators abhangig ist, sowie der 
Tatsache, ob der Katalysator im System verbleibt oder aus dem 
Material herausmigrieren kann. Insbesondere tertiare Aminkata- 
lysatoren mit reaktionsf ahigen funktionellen Gruppen wie OH- 

15 und NH2 beschleunigen die Aminbildung durch . Absenkung der Aktivie- 
rungsenergie fur die Spaltreaktion erheblich. Die funktionellen 
Gruppen bewirken den Einbau der Katalysatoren in das entstehende 
PUR-Netzwerk und die damit hergestellten Produkte weisen den 
Vorteil geringerer Geruchs- und Foggingproblematik auf, da die 

20 Katalysatoren nach der Fertigstellung des PUR-Produktes nicht 
durch Diffusion entweichen konnen. Dasselbe gilt fur Rezepturen 
mit Polyolen, die mit primaren oder sekundaren Aminen als Start- 
molekule hergestellt wurden und somit katalytisch aktiv im Schaum 
vorliegen. Derartige Polyole kommen in jungster Zeit vermehrt 

25 zum Einsatz. Bei Rezepturen mit solchen Bestandteilen, die als 
Spezialanwendungen besonderen f eucht-warmen Bedingungen aus- 
gesetzt sind, kann die Bildung von primaren Aminen als Spalt- 
produkte nicht ausgeschlossen werden. Bei Schaumstof f en mit Amin- 
katalysatoren, die keine einbauf ahigen funktionellen Gruppen ent- 

30 halten, entweichen diese dagegen in der Regel bereits kurze Zeit 
nach der Fertigstellung, bzw. bei der Alterung des Schaumstof fes. 
Bei solchen Schaumstof fen fuhren feucht-warme Bedingungen zu 
wesentlich geringeren Amingehalten. 

35 Um speziell bei solchen PUR-Produkten, die f eucht-warmen 

Bedingungen ausgesetzt sind, das Auftreten primarer Amine zu 
vermindern, war es notwendig, Additive zu finden, die sich mit 
primaren Aminen als Spaltprodukte zu chemisch unbedenklicheren 
Verbindungen umsetzen. Die Additive sollten dabei die Schaiam- 

AO reaktion nicht wesentlich beeinf lussen. 

Als Verbindungen, die den Gehalt an primaren aromatischen 
Aminen in Polyurethanweichschaumstof f en vermindern, werden gemafi 
US 4211847, GB 1565124 und DE-A 2946625 sterisch gehinderte 
45 cycloaliphatische Monoisocyanate und Monothioisocyante verwendet. 
Diese Isocyanate reagieren aufgrund ihrer sterischen Hinderung 
und der verglichen zu aromatischen Isocyanaten geringeren Reak- 
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tivitat wahrend der Schaumreaktion nur in geringem Umfang ab, so 
daS nach Beendigung der Schaumreaktion freies Isocyanat zur Reak- 
tion mit gegebenenf alls vorhandenen aromatischen Aminen zur Ver- 
fiigung steht. Nachteilig an diesen bekannten Lehren ist, daiS die. 
5 genannten Verbindungen relativ teuer und speziell die beiden zu- 
letzt genannten Verbindungen trotz ihrer sterischen Hinderung zu- 
mindest teilweise auch an der Urethanisierungsreaktion beteiligt 
werden und nicht erst nach der Schaiomreaktion mit gebildetem 
aromatischen Amin reagieren. Zudem neigen diese Isocyanate auf- 
10 grund ihres geringen Dampfdrucks dazu, aus dem fertigen Schaum 
herauszumigrieren und stellen somit eine weitere Gesund- 
heitsgefahr durch Auftreten von freiem Isocyanat dar. 

In US 5821292 werden 3-Arylacrylsaureester als Licht-, 
15 Oxidations- und Hitzeschutzmittel fur organische Polymere 

beschrieben. Auf eine Verbesserung der hydrolytischen Stabilitat 
und insbesondere eine Reaktion mit primaren armomatischen und 
aliphatischen Aminen wird in dieser Schrift nicht eingegangen. 

20 DE-A 42 32 420 offenbart die Verwendung von a, P-ungesattigten 
Estercarboxylaten zur Herstellung von Polyurethanschaumstof f en, 
die eine verbesserte Stauchharte und ReilSdehnung aufweisen. 
Salze von a, P-ungesattigten Estercarboxylaten werden hierin als 
Katalysatoren fiir die NCO/Wasser-Reaktion verwendet. In einem 

25 Nebensatz wird beschrieben, daJS die Verbindungen aufgrund des 
Vorliegens von olefinischen Doppelbindungen in Nachbarschaf t zu 
den Carboxylatgruppen zur Addition von Aminogruppen, die wahrend 
der langsamen Schaumalterung entstehen, befahigt sind. Nachteilig 
an diesen Verbindungen ist ihre katalytische Wirkung, die zu 

30 einer Beeintrachtigung der Schaumreaktion fiihrt. Die katalytische 
Wirkung von Additiven zur Reduzierung der Amingehalte in fertigen 
PUR-Scha\amen ist jedoch nicht erwiinscht, da dies wie oben be- 
schrieben zu einer weiteren und beschleunigten Bildung primarer 
Amine fiihrt . 

35 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verfahren zur Her- 
stellung von Polyurethanschaumstof fen, die gegebenenf alls Iso- 
cyanurat und/oder Harnstof f strukturen aufweisen konnen, bevorzugt 
Polyurethanweichschaumstof f en, durch Umsetzung von Isocyanaten 

40 mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart 
von Treibmitteln und gegebenenf alls Katalysatoren, Zusatzstof f en 
und/oder Hilfsmitteln zu entwickeln, die es ermoglichen, ins- 
besondere durch hydrolytische Spaltung von Urethan- und Harn- 
stof fbindung en entstehende primare Amine durch eine chemische 

45 Reaktion umzusetzen. Insbesondere soil ten Additive erfunden 

werden, die in der Lage sind, den Gehalt an primaren, bevorzugt 
primaren aromatischen Aminen in PUR-Weichschaumstof f en zu 
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reduzieren. Die Aminf anger soil ten mSglichst kostengiinstig und 
leicht verfiigbar sein und sollten ihre Wirkung im fertigen Schaum 
ohne weitere Nachbehandlung entfalten konnen. Die Verbindungen 
(i) sollten bevorzugt keinen zu niedrigen Dampfdruck aufweisen, 
5 \m eine Migration aus dem Schaumstoff zu vermeiden, 

Diese Aufgabe konnte dadurch gelost werden, daS man die Umsetzung 
in Gegenwart von mindestens einer der folgenden Verbindungen (i) 
durchfiihrt: a, P-ungesattigte Carbonsaure, a, P~ungesattigtes 
10 Carbonsaurederivat, a, P-ungesattigtes Keton und/oder a, p-unge- 
sattigtes Aldehyd. 

Aufgrund des erf indungsgemaSen Einsatzes von (i) erreicht man, 
daS durch eine unerwiinschte Spaltung von Urethan- und/oder 
15 Harnstof fbindungen gegebenenf alls entstandene freie Aminogruppen 
durch Reaktion mit den erf indungsgemSSen Verbindungen (i) 
gebunden werden. 

Sowohl primare als auch sekundare Amine sind zur Addition an 
20 C=C-Doppelbindungen befahigt, insbesondere wenn diese in Nach- 
barschaft zu einer Carbonylgruppe steht. Die nach Michael 
benannte Addition des Amins erfolgt dabei an das ungesfittigte 
System, bei dem die 7C-Elektronen liber die Carbonylgruppe hinweg 
delokalisiert sind. Wie in Experimenten festgestellt wurde, 
25 reichen Tempera turen von 7 0 bis 120^0, wie sie unter f eucht-waim^en 
Bedingungen, beispielsweise bei einer HeiSdampf sterilisation Oder 
Reinigung mit heiSem Dampf vorkommen konnen, erstaunlicherweise 
aus, um im PUR-Schaiamstof f durch hydrolytische Spaltung von 
Urethan- und Harnstof fbindungen gebildetes primares Amin zu- 
30 mindest teilweise mit den erf indungsgemaEen Verbindungen (i) 
umzusetzen . 

Die Verbindungen (i) werden somit in Polyurethanschaumstof f en zur 
Reaktion mit Aminogruppen. Die Aminogruppen werden durch Addition 

35 an die C=C-Doppelbindungen und unter Ausbildung einer kovalenten 
Bindung an die erf indungsgemaSen a, P-ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen gebunden. Die Diffusion bzw. Migration von primaren 
Aminen aus den Polyurethanschaumstof fen kann damit erfindungs- 
gemaS vermindert werden. Dies gilt insbesondere, wenn die 

40 Verbindungen (i) durch das Vorhandensein von einbaufShigen 

Gruppen wie OH oder NH2 in das entstehende Polyurethannetzwerk 
eingebaut werden. Damit werden nicht nur die Verbindungen (i) 
fixiert und damit deren Diffusion aus den Polyurethanschaum- 
stof fen verhindert, sondern auch das an die Verbindung (i) gebun- 

45 dene primare Amin. 
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Als (i) konnen allgemein bekannte a, p-ungesattigte Carbonsauren, 
a, P-ungesattigte Carbonsaurederivate, a, p-ungesattigte Ketone 
\and/oder a, p-ungesattigte Aldehyde eingesetzt werden. 

5 Bevorzugt sind Verbindungen (i), die das folgende allgemeine 
Strukturmerkmal aufweisen: 



mit den folgenden Bedeutungen fiir die Reste Rl bis R4: 

15 Rl: H, (Ci-Ci2)-Alkyl, { C6-C20 ) -Aryl , 
r2: h, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) -Aryl , 
r3: (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) "Aryl , 

r4: h, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20) "Aryl , -O- (C1-C12- ) -Alkyl , 
.0-(Ci-Ci2-)-Alkyl-0H, -(Ci-Ci2-)-Alkyl-0H, -O- (C1-C12- ) -Alkyl , 
20 -(Ci-Ci2-)-Alkyl-NH2, -O- (C1-C12- ) -Alkyl-NH2 , -0-Benzyl, -O-Aryl, 
-O- ( C1-C12- ) -Alkyl-COOH, -O- (C1-C12 ) Alkyl-CH (OH) -CH2-O- (CO) -CHCH2 , 
-O- ( C1-C12-) -Alkyl-0- (CO) -CHCH2 , -O- (C1-C12 ) Alkyl-CH (OH) - (C1-C12 ) - 
Alkyl-0- (C1-C12) Alkyl-0- (C1-C12) Alkyl-CH (OH) -CH2-O- (CO) -CHCH2 . 

25 Besonders bevorzugt als (i) sind die folgenden Verbindungen: 

Acrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Sorbinsaure, Fumarsaure, 
Zimtsaure, Hydroxyethylacrylat , 3- (Acryloyloxy ) -2-Hydroxypropyl- 
methacrylat , Zimtsaurebenzylester , trans-3-Nonen-2-on, 
Benzalaceton , Dibenzalaceton , Benzalacetophenon , 1-Methy Ibenz - 

30 alacetophenon, Crotonaldehyd, Zimtaldehyd, Methylvinylketon 

und/oder a, P-ungesattigte Polyesterdiole, hergestellt durch Poly- 
kondensation von Maleinsaure, Fumarsaure, Methacrylsaure und/oder 
Acrylsaure mit oligomeren Diolen wie Butandiol, Diethylenglykol , 
Propylenglykol, 1 , 3-Propandiol und/oder Triolen wie Glycerin mit 

35 einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbindung von 150 bis 3000, 
einer Fuktionalitat von 2 bis 6, einer Hydroxylzahl von 2 0 bis 
800 und einer Saurezahl von 0 bis 15. 

Insbesondere werden als (i) die folgenden Verbindungen ein- 
40 gesetzt: Hydroxyethylacrylat, 3- (Acryloyl-oxy) -2-hydroxypropyl- 
methacrylat, Trans-3-Nonen-2-on, Zimtsaurebenzyl-ester , Croton- 
saure und/oder a, P-ungesattigte Polyesterdiole (A), hergestellt 
durch Polykondensation von Maleinsaure, Fumarsaure, Methacryl- 
saure oder Acrylsaure mit oligomeren Diolen wie Butandiol, 
45 Diethylenglykol, Propylenglykol , 1 , 3-Propandiol und/oder Triolen 
wie Glycerin mit einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbindung 



10 
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von 150 bis 3000, einer Fuktionalitat von 2 bis 6, einer 
Hydroxylzahl von 20 bis 800 und einer Saurezahl von 0 bis 15. 

Neben einer reinen Polykondensation einer a, p-iangesattigten 
5 Carbonsaure, bevorzugt Dicarbonsaure mit Diolen iind/oder Triolen 
sind die a, p-ungesattigten Polyesterdiole (A) beispielsweise 
herstellbar durch Umsetzung von einem mehrwertigen Alkohol (B) 
mit einer Verbindiing (C) , die eine Epoxyfunktion \ind zusatzlich 
eine gegenuber Alkoholen reaktive funktionelle Gruppe enthalt, 

10 zu einer Verbindung (D) und Umsetzung dieser Verbindung (D) mit 
einer a, S-olef inisch ungesattigten Carbonsaure (E) zu der 
erf indungsgemaSen Verbindung (A) oder durch direkte Umsetzung 
einer a, S-olef inisch ungesattigten Carbonsaure (E) mit (B) zu 
einer Verbindung (A) . Als Verbindungen (B) kommen mehrwertige, 

15 insbesondere zweiwertige Alkohole in Betracht. Vorteilhaft konnen 
Alkohole, mit 2 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, wie 
Diole, wie 1 , 2-Ethandiol , 1, 2-Propandiol , 1 , 3-Propandiol 
1, 4-Butandiol, 1 , 5-Pentandiol , 1 , 6-Hexandiol, 1, 2-Hexandiol, 
1, 8-Octandiol, 1, 10-Decandiol 2-Methyl-l , 3-propandiol 

20 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methyl-2-butyl-l , 3-propandiol 

2,2~Dimethyl-l,4-butandiol, 2 , 3-Dimethyl-2 , 3-butandiol , 2-Buten- 
1 , 4-diol , 1 , 2-Cyclohexandiol , 1 , 4-Cyclohexandiol , 1 , 3-Cycloliexan- 
diol, Menthol, 1, 4-Cyclohexandimethanol, Hydroxypivalinsaureneo- 
pentylglykolester, Diethylenglykol , Triethylenglykol , Tetra- 

25 ethylenglykol, Dipropylenglykol , Methyldiethanolamin, wie Triole, 
wie Glycerin, Trimethylolpropan, 1, 2, 4-Butantriol, und Alkohole 
mit mindestens vier Hydroxygruppen, wie Pentaerythritol , 
Sorbitol, Threitol, Mannitol, Dulcitol oder aromatisch-ali- 
phatische oder aromatisch-cycloaliphatische Diole mit 8 bis 

30 3 0 C-Atomen, wobei als aromatische Strukturen heterocyclische 
Ringsysteme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie 
Naphthalin- oder insbesondere Benzolderivate wie Hydrochinon, 
4, 4'-Dihydroxybiphenyl, Bisphenol A, zweifach symmetrisch 
ethoxyliertes Bisphenol A, zweifach symmetrisch propoxyliertes 

35 Bisphenol A, hoher ethoxylierte oder propoxylierte Bisphenol 

A-Derivate oder Bisphenol F-Derivate, handelsiibliche Polyetherole 
wie Lupranol®, Pluracol® (Fa. BASF), Systol® (Fa. BASF) 
(Fa. BASF), Baycoll® (Fa. Bayer), Caradol® (Fa. Shell), 
Arcol® (Fa. Lyondell), Varanol® (Fa. DOW Chemical ) , Polypol® 

40 (Fa. Polioles), Teracol® (Fa. Enichem) , sowie Mischungen solcher 
Verbindungen in Betracht kommen. Als mit den Hydroxylgruppen 
von (B) reagierende Stoffe (C) konnen viele Substanzklassen 
eingesetzt werden, z.B. epoxidierte define, Glycidylester von 
gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren , Glycidylether ali- 

45 phatischer oder aromatischer Polyole oder Epoxyalkylhalogenide. 
Beispielsweise sind ( + ) -l-Chloro-2 , 3-epoxy-2-methyl-propan, 
(-) l-Chloro-2, 3-epoxy-2-methylpropan, (l)-Chloro-2 , 3-epoxy-2- 
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methyl -propan, insbesondere (+) l-Chloro-2, 3-epoxy-propan, 
(-) -l-Chloro-2 , 3-epoxy-propan Oder (1) -Chloro-2 , 3-epoxy-propan 
sowie Mischungen solcher Verbindungen geeignet. Die Umsetzung zu 
der erf indungsgemaSen Verbindung (D) kann in an sich bekannter 
5 Weise vorgenommen werden, wie beispielsweise in C.A. May, Epoxy 
Resins Chemistry and Technology, Marcel Dekker Inc., New York/ 
Basel, 1988 beschrieben. Derartige Verbindungen sind an sich 
bekannt. Besonders bevorzugt sind Polyglyc idyl verbindungen vom 
Bisphenol-A-Typ und Glycidylether mehrfunkt lonelier Alkohole, 

10 z.B. des Butandiols, des Hexandiols, des Neopentylglycols, des 
1, 4-Cyclohexandimethanols, des Glycerins und des Pentaerythrits, 
beispielsweise Epikote 812, Epikote 82 8 und Epikote 162 der Firma 
Shell Oder Heloxy 68 und Heloxy 107 der Firma Rhone- Foul enc. 
Die Verbindung (D) kann aus der Reaktionsmischung nach bekannten 

15 Methoden, z.B. durch Extraktion, Pal lung oder Spriihtrocknung, 

isoliert oder vorteilhaft zur Herstellung der Verbindung (A) ein- 
gesetzt werden. Als Verbindung (E) kommen in erster Linie Carbon- 
sauren der Formel (II) 

R"" COOH 



20 




(II) 



in Betracht, in der R^, r2 und R^ Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl- 
25 reste darstellen, wobei Maleinsaure, Fumarsaure, Acrylsaure und 
Methacrylsaure bevorzugt sind. Es konnen auch Gemische ver- 
schiedener solcher Carbonsauren eingesetzt werden. 

Die Umsetzung zu der erf indungsgemaSen Verbindung (A) kann in an 
30 sich bekannter Weise vorgenommen werden, vorzugsweise bei 90 bis 
13 0*^0, besonders bevorzugt 100 bis 110*^0 und vorteilhaft so lange, 
bis das Reaktionsgemisch eine SSurezahl unter 5 mg KOH/g auf- 
weist . 

35 Besonders bevorzugt ist die Umsetzung von (B) mit (E) zu der 
erf indungsgemaSen Verbindung (A) . 

Als Katalysatoren fiir die Umsetzung einer Verbindung (D) mit 
einer Verbindung (E) konnen z.B. KOH, quartare Ammonium- oder 
40 Phosphoniumverbindungen, tertiare Amine, Phosphine wie Triphenyl- 
phosphin oder Lewisbasen wie Ihiodiglycol eingesetzt werden. 

Die Katalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 5, 
besonders bevorzugt von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Ver- 
45 bindung (D) , verwendet . 
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Die Mitverwendung eines Losungs- Oder Verdiinnungsmittels ist 
nicht erforderlich, wird aber bevorzugt. 

Geeignete Losungs- oder Verdunnungsmittel sind Kohlenwasser- 
5 stoffe, insbesondere Toluot Xylol oder Cyclohexan, Ester, ins- 
besondere Ethylglykolacetat, Ethylacetat oder Butylacetat, Amide, 
insbesondere Dimethyl formamid oder N-Methylpyrrolidon, Sulfoxide, 
insbesondere Dimethylsulf oxid. Ketone, insbesondere Methylethyl- 
keton Oder Cyclohexanon, Ether, insbesondere Diisopropyl ether 
10 Oder Methyl-tert . -butylether oder bevorzugt cyclische Ether, 

insbesondere Tetrahydrof uran oder Dioxan. Die Losungsmittel oder 
Verdiirmungsmittel konnen einzeln oder als Gemisch eingesetzt 
werden . 

15 Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Um- 
setziing insbesondere mit Acrylsaure oder Methacrylsaure zweck- 
maSigerweise in Gegenwart geringer Mengen von Inhibitoren durch- 
gefuhrt. Dabei kommen die liblichen, zur Verhinderung einer 
thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z.B. vom 

20 Typ des Hydrochinons , der Hydrochinorunonoalkylether , des 2,6-Di- 
tert .-butyl-phenols, der N-Nitrosamine der Phenothiazine oder der 
Phosporigsaureester in Betracht. Sie werden im allgemeinen in 
Mengen von 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Verbindung (E) , 
eingesetzt, 

25 

Die Verbindung (A) kann aus der Reaktionsmischung nach bekannten 
Methoden, z.B. durch Extraktion, Failung, Trocknung oder Spriih- 
trocknung isoliert werden. 

30 Wie bereits oben erwahnt, fiihren a, p-ungesattigte Carbonyl- 
verbindungen mit zusatzlichen f unktionellen Gruppen wie OH und 
NH2, die ins PUR-Netzwerk eingebaut werden, zu einer besonders 
signif ikanten Reduzierung der MDA- und TDA-Gehalte. Beispiels- 
haft seien genannt Hydroxyethylacrylat oder 3- ( Acryloyl-oxy) -2- 

35 hydroxypropy Imethacrylat . In ahnlicherweise Weise wirken Polyole 
mit integrierten C=C-Doppelbindungen in Konjugation zur Carbonyl- 
gruppe . 

Besonders bevorzugt sind im allgemeinen solche Verbindungen (i), 
40 die sich gut in den Isocyanaten oder den gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen 16sen. Bevorzugt wird (i) in Mischung mit 
den Isocyanaten eingesetzt. 

In dem erf indungsgemaSen Verfahren zur Herstellung der Poly- 
45 urethanschaumstoffe setzt man (i) bevorzugt in einer Menge von 
0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Polyurethanschaumstof f e, ein. 
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Die erf indungsgemaS erhaltlichen Polyurethanschaiimstof f e weisen 
den besonderen Vorteil auf , daS gegebenenf alls durch Hydrolyse 
entstehende primare Amine, insbesondere primare aromatische 
Amine/ durch die Verbindiingen (i) in eine unbedenkliche Form 
5 tiberfuhrt werden. Die Polyurethanschaumstof f e, insbesondere 

Matratzen, Polsterungen von Mobeln oder Teppichhinterschaumungen, 
en thai ten somit besonders bevorzugt Produkte der Umsetzung von 
primaren und/oder sekundaren Aminen, bevorzugt aromatischen 
Aminen, mit den dargestellten Verbindungen (i), d.h. den 
10 a, P-ungesattigten Carbonsauren, a, p-ungesattigten Carbonsaure- 
derivaten, a, p-ungesattigten Ketonen und/oder a, P-ungesattigten 
Aldehyden. 

Bevorzugt ist demnach die Verwendung von a, P-ungesattigte Carbon- 
15 sauren, a, p-ungesattigten Carbonsaurederivaten, a, P-ungesattigten 
Ketonen und/oder a, p-ungesattigten Aldehyden in Polyurethan- 
schaumstof f en mit einem verminderten Gehalt an primaren Aminen, 
insbesondere durch Reaktion der Verbindungen (i) mit den Amino- 
gruppen in den Polyurethanschaumstof f en, demnach die Verwendung 
20 von a, p-ungesattigte Carbonsauren, a, P-ungesattigten Carbonsaure- 
derivaten, a, p-ungesattigten Ketonen und/oder a, p-ungesattigten 
Aldehyden in Polyurethanschaumstof f en zur Umsetzxing mit primaren 
Aminen. 

25 Als Isocyanate kommen in den Verfahren zur Herstellung der 

Polyurethanschaumstof fe beispielsweise nachfolgend beschriebene 
Verbindungen in Frage: 

Als Isocyanate konnen die an sich bekannten aliphatischen, 
30 cycloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise aromatischen 
organischen Isocyanate, bevorzugt mehrf unktionelle, besonders 
bevorzugt Diisocyanate, eingesetzt werden. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendi isocyanate mit 
35 4 bis 12 Kohlenstof f atomen im Alkylenrest, wie 1, 12-Dodecan- 
diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-l , 4, 2-Methyl- 
pentamethylen-diisocyanat-1, 5, Tetramethylen-diisocyanat-1 , 4 und 
vorzugsweise Hexamethylen-diisocyanat-1 , 6; cycloaliphatische 
Diisocyanate, wie Cyclohexan-1 , 3- und -1, 4-diisocyanat sowie be- 
40 liebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl~ 
5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat) , 2,4- \ind 
2 , 6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entsprechenden 
Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2 , 4 ' -Dicyclohexylmethan-diiso- 
cyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, aromatische Di- 
45 und Poly isocyanate, wie z.B. 2,4- und 2 , 6-Toluylen-diisocyanat 
(TDI) und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 
2 , 2 ' -Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und die entsprechenden 
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Isomerengemische, Naphthalin-1 , 5-diisocyanat (NDI), Mischungen 
aus 4,4'- und 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten, Mischungen 
aus NDI und 4,4'- und/oder 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten, 
3, 3 '-Dimethyl-4, 4'-diisocyanatodiphenyl (TODI) , Mischungen aus 
5 TODI und 4,4'- xind/oder 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten, Poly- 
pheny! -polymethylen-polyisocyanate , Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- 
und 2, 2 '-Diphenylmethan-diisocyanaten und Polypheny Ipolymethylen- 
polyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und 
Toluylen-diisocyanaten. Die organischen Di- und Polyisocyanate- 
10 konnen einzeln oder in Form ihrer Mischungen eingesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Iso- 
cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispiel- 

15 haft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, 
Carbodiimid-, isocyanurat-, Uretdion- und/oder urethangruppen 
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen 
beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende 
organische, vorzugsweise aromatische Polyisocyanate mit NCO- 

20 Gehalten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 

21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht , modif iziertes 4,4'-Di- 
phenylmethan-diisocyanat, modifizierte 4,4'- und 2 , 4 ' -Diphenyl- 
methan-diisocyanatmischungen, modif iziertes NDI, modif iziertes 
TODI, modif iziertes Roh-MDI und/oder 2,4- bzw. 2 , 6-Toluylen- 

25 diisocyanat, wobei als Di- bzw. Polyoxyalkylenglykole, die ein- 
zeln Oder als Gemische eingesetzt werden konnen, beispielsweise 
genannt seien: Diethylen-, Dipropylenglykol , Polyoxyethylen-, 
Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole, 
-triole und/oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen ent- 

30 haltende Prepolymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.-%, 

vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, 
hergestellt aus beispielsweise Polyester- und/oder vorzugs- 
weise Polyetherpolyolen und 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat , 
Mischungen aus 2,4'- und 4 , 4 '-Diphenylmethan-diisocyanat , NDI, 

35 TODI, Mischungen aus NDI und Isomeren des MDI, 2,4- und/oder « 
2, 6-Toluylen-diisocyanaten oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich 
ferner flussige, Carbodiimidgruppen und/oder Isocyanurat ringe 
enthaltende Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, 
vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, 

^0 z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2 , 2 ' -Diphenylmethan- 
diisocyanat, NDI, TODI und/oder 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylen-diiso- 
cyanat . 

Die modif izierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit 
45 unmodif izierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,4'-, 
4,4' -Diphenyl-methan-diisocyanat , NDI , TODI , Roh-MDI , 2,4- 
und/oder 2 , 6-Toluylen-diisocyanat gegebenenf alls gemischt werden. 
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Bevorzugt werden als Isocyanate in den erf indungsgemaSen 
Mischungen bzw. Verfahren 4,4'-, 2,4'- und/oder 2 , 2 ' -Diphenyl- 
methandiisocyanat , 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat , NDI, 
Hexamethylendiisocyanat xmd/oder Isophorondiisocyanat eingesetzt, 
5 wobei diese Isocyanate sowohl in beliebigen Mischungen als auch 
wie bereits beschrieben modif iziert eingesetzt werden konnen. 

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit iiblicher- 
weise mindestens zwei reaktiven Wasserstof f atomen, iiblicherweise 

10 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, werden zweckmaSigerweise solche 
. mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem Molekulargewicht von ublichejrweise 60 bis 10000, 
verwendet. Bewahrt haben sich z.B, Polyether-polyamine und/oder 
vorzugsweise Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether- 

15 polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, Polyester- 
amide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxylgruppen- 
haltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen aus min- 
destens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung finden 
Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole, die nach bekannten 

20 Verfahren hergestellt werden konnen. 

Die Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat 
von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, land ein Molekulargewicht 
von iiblicherweise 500 bis 3 000, vorzugsweise 1200 bis 3000 und 
25 insbesondere 1800 bis 2 500. 

Die Polyether-polyole, besitzen eine Funktionalitat von vorzugs- 
weise 2 bis 6 und iiblicherweise Molekulargewichte von 500 
bis 8000. 

30 

Als Polyether-polyole eignen sich beispielsweise auch polymer- 
modi fizierte Polyether-polyole, vorzugsweise Pfropf -polyether- 
polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitril- 
basis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol 
35 Oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril her- 
gestellt werden konnen. 

Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die Polyester-polyole 
einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner 
40 konnen sie mit den Pf ropf-polyether-polyolen oder Polyester- 
polyolen sowie hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden, Poly- 
acetalen und/oder Polycarbonaten gemischt werden. 

Als Polyolkomponenten werden dabei fiir Polyurethanhartschaum- 
45 stoffe, die gegebenenf alls Isocyanuratstrukturen aufweisen 

konnen, hochf unktionelle Polyole, insbesondere Polyetherpolyole 
auf Basis hochf unkt lonelier Alkohole, Zuckeralkohole und/oder 
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Saccharide als Startermolekiile, fur flexible Schaume 2- und/oder 
3-funktionelle Polyether- und/oder Polyesterpolyole auf Basis 
Glyzerin und/oder Trimethylolpropan und/oder Glykolen als 
Startermolektile bzw. zu veresternde Alkohole eingesetzt. Die Her- 
5 stellung der Polyetherpolyole erfolgt dabei nach einer bekannten 
Technologie. Geeignete Alkylenoxide zur Herstellung der Polyole 
sind beispielsweise Tetrahydrof uran, 1 , 3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 
2 , 3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 
1, 2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend 

10 nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt 

werden Alkylenoxide verwendet, die zu primaren Hydroxylgruppen in 
dem Polyol fiihren. Besonders bevorzugt werden als Polyole solche 
eingesetzt, die zum Abschlufi der Alkoxylierung mit Ethylenoxid 
alkoxyliert wurden und damit primare Hydroxylgruppen aufweisen. 

15 Zur Herstellung von the rmop last ischen Polyurethanen verwendet 
man bevorzugt Polyole mit einer FunktionalitSt von 2 bis 2,2 
und keine Vernetzungsmittel . 

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen des wei- 

20 teren Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel verwendet 
werden. Beispielsweise zur Modif izierung der mechanischen Eigen- 
schaften der mit diesen Substanzen herges tell ten Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte, z.B. der Harte, kann sich der Zusatz von 
Kettenverlangerungsmitteln, Vemetzungsmitteln oder gegebenen- 

25 falls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Ketten- 
verlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel konnen Wasser, Diole 
und/oder Triole mit Molekulargewichten von 60 bis <500, vorzugs- 
weise von 60 bis 300 verwendet werden. In Betracht kommen 
beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder 

30 araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z.B. Ethylenglykol , Propandiol-1 , 3 , Decan- 
diol-1,10, 0-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol , 
Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 
und Bis- (2-hydroxy-ethyl) -hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 

35 1, 3 , 5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan und 
niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1 , 2-Propylenoxid und Diolen und/oder 
Triolen als Startermolekiile. 

40 Sofern zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen da- 
von Anwendung finden, kommen diese zweckmafiigerweise in einer 
Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der gegeniiber den isocyanaten reaktiven 

45 Verbindungen zum Einsatz, wobei thermoplastische Polyurethane 
bevorzugt ohne Vernetzungsmittel hergestellt werden. 
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Als gegeniiber Isocyanate reaktive Verbindungen werden per 
Definition nur solche behandelt, die nicht iinter die Definition 
von (i) fallen. 

5 Als Katalysatoren kommen allgemein iibliche Verbindijngen in Be- 
tracht, beispielsweise organische Amine, beispielsweise Triethyl- 
amin, Triethylendiamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, 
N,N,N' ,N'-Tetrainethylethylendiainin, N,N,N' , N' -Tetramethyl-butan- 
diamin, N, N,N' ,N'-Tetramethyl-hexan-l, 6-diamin, Dimethylcyclo- 

10 hexylamin, Pentamethyldipropylentriamin, Pen tame thyldiethylentri- 
amin, 3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol , Dimethylaminopropyl- 
amin, 1, 3-Bisdimethylaminobutan, Bis- (2-dimethylaminoethyl ) - 
ether, N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, N-Cyclohexylmorpho- 
lin, 2-Dimethylamino-etlioxy-ethanol, Dimethylethanolamin, Tetra- 

15 methylhexamethylendiamin, Dimethylamino-N-methyl-ethanolamin, 
N-Methylimidazol , N- {3-Aminopropyl ) imidazol, N- (3-Aminopropyl ) - 
2-Methylimidazol, 1- (2-Hydroxyethyl) imidazole N-Formyl-N, N' -di- 
me thylbutylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3,3' -Bis- 
dimethylamino-di-n-propylamin und/oder 2 , 2 ' -Dipiparazin-diiso- 

20 propylether, Dimethylpiparazin, N, N' -Bis- {3-aminopropyl) -ethylen- 
diamin und/oder Tris- (N, N-dimethylaminopropyl ) -s-hexahydro- 
triazin, oder Mischungen enthaltend mindestens zwei der genannten 
Amine, wobei auch hohermolekulare tertiare Amine, wie sie 
beispielsweise in DE-A 28 12 256 beschrieben sind, moglich sind. 

25 Des weiteren konnen als Katalysatoren fiir diesen Zweck iibliche 
organische Metallverbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise 
organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(II)-salze von organischen 
Carbonsauren, z.B. Zinn- ( II ) -acetat , Zinn- { II ) -octoat , Zinn-{II)- 
ethylhexoat und Zinn- (II ) -laurat und die Dialkylzinn- ( IV) -salze 

30 von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutyl- 
zinndilaurat , Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat . Bevor- 
zugt konnen tertiare aliphatische und/oder cycloaliphatische 
Amine in den Mischungen in den Mischungen enthalten sein, be- 
sonders bevorzugt Triethylendiamin. 

35 

Als Treibmittel konnen gegebenenfalls, bevorzugt zur Her stel lung 
von geschaumten Polyurethanen, allgemein bekannte Treibmittel, 
wie z.B. Stoffe, die einen Siedepunkt xinter Normaldruck im 
Bereich von -40oc bis 120^0 besitzen, Gase und/oder feste Treib- 

40 mittel und/oder Wasser in liblichen Mengen eingesetzt werden, 
beispielsweise Kohlendioxid, Alkane und oder Cycloalkane wie 
beispielsweise Isobutan, Propan, n- oder iso-Butan, n-Pentan und 
Cyclopentan, Ether wie beispielsweise Diethylether , Methyliso- 
butylether und Dimethyl ether, Stickstoff, Sauerstoff , Helium, 

45 Argon, Lachgas, halogenierte Kohlenwasserstof f e und/oder teil- 
halogenierte Kohlenwasserstof fe wie beispielsweise Trifluor- 
me than , Monochlortr i f luore than , Di f luore than , Pentaf lucre than , 
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Tetraf lucre than oder Mischungen, die mindestens zwei der bei- 
spielhaft genannten Treibmittel enthalten. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe seien beispielsweise ober- 
5 f lachenaktive S\ibstanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Full- 
stoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel , Hydrolyseschutz- 
mittel, fungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen 
genannt . 

10 Die Ausgangsstof f e fur die Hers t el lung der Polyurethanschaum- 
stoffe sind beispielhaft bereits beschrieben worden. tJblicher- 
weise werden die organischen Polyisocyanate und die gegeniiber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 
60 bis 10000 g/mol in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daS 

15 das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate zur 
Summe der reaktiven Wasserstof f atome der gegeniiber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen 0,5 bis 5 : 1 vorzugsweise 0,9 bis 3 : 1 
und insbesondere 0,95 bis 2 : 1 betragt. 

20 Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, daS die Polyurethane 
zumindest teilweise Isocyanuratgruppen gebunden enthalten. In 
diesen Fallen kann ein Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyiso- 
cycuaate zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome von 1,5 bis 
60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1 bevorzugt gewahlt werden. 

25 

Die Polyurethanschaumstof f e konnen beispielsweise nach dem 
one-shot Verfahren, oder dem bekannten Prepolymer-Verf ahren her- 
gestellt werden, beispielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder 
Niederdruck-Technik in offenen oder geschlossenen Formwerkzeugen, 
30 Reaktionsextrudern oder Bandanlagen. 

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Polyurethanschaum- 
stof fe nach dem Zweikomponentenverf ahren herzustellen und die 
gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen und gegebenenf alls 
35 die Katalysatoren, Treibmittel und/oder Hilfs- und/oder Zusatz- 
stoffe in der A-Komponente zu vereinigen und als B-Korrtponente die 
Isocyanate und Katalysatoren und/oder Treibmittel einzusetzen. 
Die Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele dargestellt 
werden. 

40 

Bevorzugt werden erf indungsgemaS Polsterungen fur Mobel oder 
Automobile, Matratzen, insbesondere Krankenhausmatratzen, 
Teppichhinterschaumungen, PUR-Schaume zur Hinterschaumung von 
lnstr\jmententaf eln oder Lenkradern oder Schuhsohlen hergestellt. 
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Beispiele 

Urn Bedingungen, wie sie bei oben erwahnten Spezialanwendungen 
vorkommen konnen, zu simulieren, wurde mit Proben nachfolgend 
5 genannter Weichschaiamstof f e eine Feuchtwarmealteriing durchge- 
fvihrt. Hierzu wurden jeweils Probewiirfel der zu testenden Schaum- 
stoffe mit der Kantenlange 3 cm bei 90^C und 90 % rel . Luftfeuch- 
tigkeit fur 72 Stunden im Klimaschrank gealtert. Unter diesen 
Bedingungen kann es zu einer hydro lytischen Spaltung von Urethan- 

10 und Hamstof fbindungen und damit zur Bildung primarer aromati- 
scher Amine kommen. Das gebildete Amin wurde anschlieEend mittels 
einer von Prof. Skarping, Universitat L und, entwickelten Methode 
extrahiert. Hierzu wurde der Schaum mit 10 ml Essigsaure (w = 1 
Gew--%) 10 mal ausgequetscht . Die EssigsSure wurde bei zusammen- 

15 gedriickter Schaumprobe in einen 50-ml-Mel^kolben iiberfuhrt. Der 
Vorgang wurde zwei mal wiederholt und der MeSkolben wurde bis 
zur Mefimarke mit Essigsaure aufgefiillt. Anschliefiend wurde der 
MDA/TDA-Gehalt der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektro- 
phorese mit UV-Detektion bestimmt. Die in der Tabelle angegebenen 

20 MDA/TDA-Gehalte entsprechen den Absolutgehalten des gebildeten 
MDA/TDA im PUR-Schaumstof f . 

Beispiel 1 

25 Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es durch Vermischen 
von 7 50 g A-Komponente mit 3 54 g B-Komponente (Index 90) und 
Uberfiihren des auf schaumenden Gemisches in eine auf 53**C tempe- 
rierte Aluminiumf orm (40 x 40 x 10 cm), wobei sich die Komponen- 
ten f olgendermaSen aufbauen: 

30 

A-Komponente 

97 Telle eines Polyols mit der Hydroxylzahl (OHZ) von 28 mg 
KOH/g, einer mittleren Funktionalitat von 2,3 und einem Ethylen- 
35 oxid (EO)/ Propylenoxid (PO) -Verhaltnis von 14/86, 

3 Telle eines Polyols mit der OHZ 42 mg KOH/g, eine mittleren 
Funktionalitat von 3 und einem PO/EO-Verhaltnis von 3 0/70, 

40 3,31 Telle Wasser, 

0,8 Telle Aminopropylimidazol, 

0,6 Telle Lupragen^ N 107, OHZ: 421 (BASF Aktiengesellschaf t) , 
0,5 Telle Tegostab B 8631 (Goldschmidt) . 
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B-Koitiponente 

Mischung aus einem Polyn\er-MDl mit einem Anteil von 50 % and 
einem dif unktionellem MDI-Gemisch mit einem Anteil von 50 %. 

5 

Dieses System beinhaltet als einbaubare Katalysatoren Amino- 
propyl imidazol und Lupragen® N 107 (BASF Aktiengesellschaft) . Es 
wurde ausgewahlt, um die besondere Wirksamkeit der zugesetzten 
Additive bei PUR-Rezepturen mit einbaufahigen Katalysatoren vmd 
10 katalytisch aktiven Spacerpolyolen zu verdeut lichen, wie die 

deutliche Reduzierung der MDA-Gehalte der Schaumstoffe mit Zusatz 
von a, p-ungesattigten Carbonylverbindungen verglichen zvm Ver- 
gleichssystem in der Tabelle 1 zeigt. 

15 Tabelle 1: Vergleich der MDA-Gehalte von PUR-Weichschaumstof f en 
ohne (Schaumstoff 1) und mit Zusatz von a, P-ungesattigten 
Carbonylverbindungen (Schaumstoffe 2 bis 8) 



25 



30 



35 



Schaumstoff 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Hy dr oxye thy 1 ac ry la t 
[Gew.-% zu (A)] 




10 














3- (Acryloyl-oxy) -2-hydroxy- 
propyl-methacrylat 






10 












Laromer^' 8765 [Gew.-% zu A] 








10 










Lupragen® VP 9198 tGew.-% 
zu A] 










10 








Trans-3-Nonen-2-on 
[Gew.-% zu (A)] 












9,6 






zimtsSurebenzylester 
[Gew.-% zu (B)] 














7,2 




Crotonsaureanhydrid 
[Gew.-% zu (B)] 
















2 


Startzeit [s] 


13 


15 


15 


15 


20 


15 


25 


20 


Gelzeit [s] 


80 


90 


95 


95 


95 


85 


95 


95 


Steigzeit [s] 


100 


110 


150 


115 


110 


120 


120 


140 


4,4'-MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


2,4'-MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


4,4'-MDA [ppm] m.L. 


397 


31 


59 


55 


43 


223 


155 


98 


2,4'-MDA [ppm] m.L. 


687 


86 


134 


118 


105 


391 


321 


184 



(A) : Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

(B) : Zugabe von (i) zur Isocyanat-Komponente 

o.L.: Extraktion nach Verarbeitung des Schaumstoff es 

m.L.: Extraktion nach Feucht-Warme-Alterung von 3 Tagen bei 90''C 

und 90 % rel. Luf tf euchtigkeit im Klimaschrank 
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Laromer® 8765 (BASF Aktiengesellschaf t ) : OH-gruppenhaltiger 
Bisacrylsaurester mit einem Molekulargewicht von 346,4 g/mol 
und einer OHZ-Zahl von 323 mg KOH/g. 

5 Lupragen® VP 9198 (BASF Aktiengesellschaf t) : a, P-ungesattigtes 
Polyesterdiol mit einer OH-Zahl von 336 mg KOH/g, einer Saurezahl 
von 0,7 und einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbindung von 
262, hergestellt durch Polykondensation von Maleinsaureanhydrid, 
1, 3-Propandiol und Diethyl englykol im Molverhaitnis 1:1:1. 

10 

Beispiel 2 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es, der als Modell 
ftir Standardweichschaumstof f e herangezogen wurde, durch Ver- 
15 mischen von 750 g A-Komponente mit 349 g B-Komponente (Index 90) 
und Uberfiihren des auf schaumenden Gemisches in eine auf 53°C 
temperierte Aluminiiomf orm (40 x 40 x 10 cm), wobei sich die 
Komponenten f olgendermaSen aufbauen: 

20 A-Komponente 

97 Telle eines Polyols mit der OHZ 2 8 mg KOH/g, einer mittleren 
Funk tionali tat von 2,3 und einem EO/PO-Verhaltnis von 14/86, 

25 3 Telle eines Polyols mit der OHZ 42 mg KOH/g, einer mittleren 
Funktionalitat von 3 und einem PO/EO-Verhaltnis von 30/70, 

3,31 Telle Wasser, 

0,22 Telle 1 , 4-Diazabicyclo [2 . 2 . 2 ] octan, 
30 0,14 Telle Lupragen® N 206 (BASF Aktiengesellschaf t) , 
0,5 Telle Tegostab B 8631 (Goldschmidt) . 
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B-Komponente 

Mischung aus einem Polymer-MDI mit einem Anteil von 50 % und 
einem dif xinktionellem MDI-Gemisch mit einem Anteil von 50 %. 

5 

Tabelle 2: Vergleich der MDA-Gehalte von PUR-Weichschaumstof f en 
ohne (Schaumstoff 9) und mit Zusatz von a, P-ungesattigten 
Carbonylverbindungen (Schaumstoff 10 und 11) 



15 



Schaumstoff 


9 


10 


11 


Hydroxyethylacrylat [Gew.-% zu (A)] 




10 




Laromer^' 8765 [Gew.-% zu (A)] 






10 


Startzeit [s] 


13 


15 




Gelzeit [s] 


45 


70 




Steigzeit [s] 


80 






4,4'-MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


2,4'-MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


4,4'-MDA [ppm] m.L. 


32 


20 


25 


2,4'-MDA [ppm] m.L. 


78 


57 


64 



(A) : Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

(B) : Zugabe von (i) zur isocyanat-Komponente 

O.L.: Extralction nach Verarbeitung des Schaumstoff es 

m.L.: Extralction nach Feucht-Warme-Alterung von 3 Tagen bei 90*^0 

und 90% rel. Luf tf euchtigkeit im Klimaschrank 



Beispiel 3 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es durch Vermischen 
von 750 g A-Komponente mit 275 g B-Komponente (Index 115) und 
Uberfuhren des auf schaumenden Gemisches in eine offene Form mit 
einem Volumen von 40 1, wobei sich die Komponenten f olgendermaSen 
aufbauen: 

A-Komponente 

100 Teile Lupranol® 2080 (BASF), 
2,65 Teile Wasser, 

0,25 Teile- Lupragen'- N 101 (BASF), 
0,04 Teile Lupragen® N 206 (BASF), 
0,20 Teile Zinndioktoat , 
0,80 Teile Silikonstabilisator BF 2370 
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B-Komponente 
Lupranat® T 80 (BASF) 



5 Tabelle 3: Vergleich der TDA-Gehalte von PUR-Weichschaumstof f en 
ohne (Schaumstof f 12) und mit Zusatz von a, p-ungesattigten 
Carbonylverbindungen (Schaumstof f 13 bis 16) 



15 



Schaumstof f 


12 


13 


14 


15 


16 


Hy dr oxy e thy 1 ac ry 1 a t 
[Gew.-% zu (A) ] 


— 


5 








3- ( Acryloyl-oxy) •"2-hydroxypropyl- 
methacrylat 

tGew.-% zu (A) ] 






5 






Laromer® 8765 (BASF AG) 
[Gew.-% zu A] 








10 




Lupragen® VP 9198 (BASF AG) 
[Gew.-% zu A] 










10 


2,4-TDA [ppm] o.L. 


<i 


<1 


<1 


<1 


<1 


2 , 6-TDA [ppm] o.L. 


<i 


<1 


<1 


<1 


<1 


2,4-TDA [ppm] m.L. 


31 


10 


7 


9 


3 


2 , 6-TDA [ppm] m.L. 


8 


6 


4 


5 


2 



25 (A): Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

(B) : Zugabe von (i) zur Isocyanat-Komponente 

o.L.: Extraktion nach Verarbeitung des Schaumstof fes 

m.L. : Extralction nach Feucht-Warme-Alterung von 3 Tagen bei 90°C 

und 90 % rel. Luf tf euchtiglceit im Klimaschranlc. 

30 

Die Nachweisgrenze der ]capillarele>:trophoretischen Bestimmung 
betragt 1 ppm. 

Die erf indungsgemaSen Vorteile, d.h. der deutlich gesenlcte Gehalt 
35 an primaren aromatischen Aminen nach einer Lagerung unter feucht- 
warmen Bedingungen Iconnte somit uberzeugend nachgewiesen werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaxamstof f en 
Zusammenf assung 

5 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumstof f en durch 
Umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen in Gegenwart von Treibmitteln und gegebenenf alls 
Katalysatoren, Zusatzstof f en und/oder Hilf smitteln, dadurch ge- 
10 kennzeichnet, daS man die Umsetzung in Gegenwart von mindestens 
einer der folgenden Verbindungen (i) durchfuhrt: a, P~ungesattigte 
Carbonsaure, a, P-ungesattigtes Carbonsaurederivat , a, P-unge- 
sattigtes Keton und/oder a, P-ungesattigtes Aldehyd. 
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